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Phenylacetat, wobei n sich aus der fonenladung des Ani- 
ons ergibt. 



Die f oigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereicKten Unterlagen entnommen 

@ Speichermedien fur Latentwarmespeicher 

(§) Die voriiegende Erfindung betrifft Mittel zur Speiche- 
rung von Warmeenergie in Form von Phasenumwand- 
lungswarme und deren VenA^endung. Die erfindungsge- 
maSen Mittel zur Speicherung von Warms enthalten min- 
destens ein War mespeicherungsmate rial und minde- 
stens ein Hilfsmittel und sind dadurch gekennzeichnet, 
dass das Mittel mindestens ein Warmespeiche rungs ma- 
terial enthalt, das mindestens einen fest-fest-Phasenuber- 
gang aufweist und im gesamten Anwendungsbereich fest 
ist. Bevorzugte Warmespeicherungs materia lien sind Ver> 
bindungen, die der Summenformel 
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gehorchen, wobei R1, R2, R3 und R4 jeweils unabhangig 
voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe, die die Re- 
ste H, Ci-C3p;Alkyl oder CrCao-HydroxyalkyI enthalt, und 
X"' ausgewahit ist aus der Gruppe der monoatomaren 
und komplexen anorganischen Anionen, vorzugsweise 
aus der Gruppe, die Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Nitrat, 
Perchlorat, |Hydrogen-)Sulfat, ((Di-)Hydrogen-)Phosphat, 
Tetrachlorchromat, Tetrachlormanganat, Tetrachlorcad- 
mat,Tetrachlorpalladat, Tetrachlorferrat enthalt, oder aus 
der Gruppe der organischen Anionen, insbesondere der 
organischen Saureanionen, wie Formiat, Acetat, Propio- 
nat, Butyrat, Caprat, Stearat, Patmitat, Acrylat Oleat, Oxa- 
lat, Malonat, Succinat, Glutarat, Benzoat, Salicylat und 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur Speicherung von Warmeenergie in Form von Phasenumwand- 
lungswarme und deren Verwendung. 
5 [0002] In technischen Prozessen miissen oft Warmespitzen oder -defizite vermieden werden, d. h. es muss thermosta- 
dsiert werden. Ublicherweise werden dazu Warmeausiauscher verwendet. Sie enthalten Warmeubertragungsmittel die 
Warme von einem Ort oder Medium zu einem anderen transportieren. Um Warmespitzen abzufuhren wird z. B. die Ab- 
gabe der Warme uber einen Warmetauscher an die Luft genutzt. Diese Warme steht dann allerdings nicht mehr zum Aus- 
gleich von Warmedefiziten zur Verfugung. Dieses Problem lost der Einsatz von Warmespeichera. 
10 [0003] Als Speichermedien bekannt sind z. B. Wasser oder Steine/Beton um fuhlbare ("sensible") Warme zu speichem 
Oder Phasenwechselmateri alien (Phase Change Materials, PCM) wie Salze, Salzhydrate oder deren Gemische um 
Warme in Form von Schmelz warme ("latenter" Warme) zu speichem. 

[0004] Es ist bekannt, dass beim Schmelzen einer Substanz, d. h. beim Ubergang von der festen in die flussige Phase, 
Warme verbraucht, d. h. aufgenommen wird, die, solange der flussige Zustand bestehen bleibt, latent gespeichert wird, 

15 und dass diese latente Warme beim Erstarren, d. h. beim Ubergang von der flussigen in die feste Phase, wieder frei wird. 
[0005] Grundsatzlich ist fur das Laden eines Warmespeichers eine hohere Temperatur erforderlich als beim Entladen 
erhalten werden kann, da fiir den Transport/Fluss von Warme eine Temperaturdifferenz erforderlich ist. Die Qualitat der 
Warme ist dabei von der Temperatur, bei der sie wieder zur Verfugung steht, abhangig: Je hoher die Temperatur ist, desto 
vielseitiger kann die Warme eingesetzt werden. Aus diesem Grund ist es erstrebenswert, dass das Ibmperatumiveau bei 

20 der Speicherung so wenig wie moglich absinkt. 

[W)06] Bei sensibler Warmespeicherung (z. B. durch Erhitzen von Wasser) ist rait dem Eintrag von Warme eine stetige 
Erhitzung des Speichermaterials verbunden (und umgekehrt beim Entladen), wahrend latente Warme bei der Schmelz- 
temperatur des PCM gespeichert und entladen witd. Latente Warmespeicherung hat daher gegenuber sensibler Warme- 
speicherung den Vorteil, dass sich der Temperaturverlust auf den Verlust beim Warmetransport vom und zum Speicher 

25 beschrankt. 

[0007] Bislang werden als Speichermedium in Latentwarmespeichem ublicherweise Substanzen eingesetzt, die im fur 
die Anwendung wesentlichen Temperaturbereich einen fest-flussig-PhasenUbeigang aufweisen, d. h. Substanzen, die bei 
der Anwendung schmelzen. 

[0008] So ist aus der Literatur die Verwendung von Paraffinen als Speichermedium in Latentwarmespeichem bekannt. 

30 In der Intemationalen Patentanmeldung WO 93/15625 werden Schuhsohlen beschrieben, in denen PCM-haltige Mikro- 
kapseln enthalten sind. Dabei werden als PCM entweder Paraffine oder kristallines 2,2-Dimethyl- 1,3-propandiol bzw. 2- 
Hydroxymethyl-2-methyH,3-propandiol vorgeschlagen. In der Anmeldung WO 93/24241 sind Gewebe beschrieben, 
die mit einem Coating, das derartige Mikrokapseln und Bindemittel enthalt, beschichtet sind. \brzugsweise werden hier 
paraffinische KohlenwasserstofFe mit 13 bis 28 Kohlenstoffatomen eingesetzt. In dem Euiopaischen Patent EP-B- 

35 306 202 sind Fasern mit Warmespeichereigenschaften beschrieben, wobei das Speichermedium ein parafiinischer Koh- 
lenwasserstoff oder ein kristalliner Kunststoff ist und das Speichermaterial in Form von Mikrokapseln in das Faseigrund- 
material integriert ist. 

[0009] In dem US-Patent US 5 728 316 werden Salzgemische auf Basis von Magnesium- und Lithiumnitrat zur Spei- 
cherung und Nutzung von Warmeenergie empfohlen. Die Warmespeicherung erfolgt dabei in der Schmelze oberhalb der 

40 Schmelztemperatur von 75,6*C. 

[0010] Bei den genannten Speichermedium in Latentwarmespeichem erfolgt wahrend der Anwendung ein Obeigang 
in den fltissigen Zustand. Damit sind Probleme beim technischen Einsatz der Speichermedien in I.atentwarmespeichem 
verbunden, da grundsatzlich eine Versiegelung oder Verkapselung erfolgen muss, die einen Fliissigkeitsaustritt, der zu 
Substanzverlust bzw. Verunieinigung der Umgebung fQhrt, veriiindert. Dies erfordert gerade beim Einsatz in oder auf fle- 

45 xtblen Gebilden, wie beispielsweise Fasem, Geweben oder Schaumen in der Regel eine Mikroverkapselung der WSrme- 
speichermaterialien, die oft jedoch nur unvollstandig erfolgt bzw. technisch sehr anspruchsvoll und dadiux;h leuer ist. 
Beispielsweise ist es, wie in dem Patent EP-B-306 202 beschrieben, bevorzugt, wenn diese Mikrokapseln doppelte 
Wande aufweisen. 

[0011] DarQbediinaus steigt der Dampfdnick vieler potentiell geeigneter Verbindungen beim Schmelzen stark an, so 
50 dass die Huchtigkeit der Schmelzen einer Langzeitanwendung der Speichermaterialien oft entgegensteht. Beim techni- 
schen Einsatz von schmelzenden PCM entstehen haufig Probleme durch starke VolumenverSnderungen beim Auf- 
schmelzen vieler Substanzen. 

[0012] Daher besteht ein Bedarf nach Speichermedium fiir Latentwarmespeicher, bei deren Anwendung die genannten 
Probleme nicht auftreten. 

55 [0013] Jetzt wurde uberraschend gefunden, dass sich auch bestimmte Substanzen, die im Anwendungsbereich einen 
fest-fest-Obeigang aufweisen, als Warmespeicherungsmaterialien eignen. Da diese Substanzen wahrend der gesamten 
Anwendung fest bleiben, entfallt das Erforderais der Verkapselung. Ein Verlust des Speichermediums oder eine Verun- 
reinigung der Umgebung durch die Schmelze des Speichermediums in Latentwarmespeichems kann so ausgeschlossen 
werden. 

60 [0014] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Mittel zur Speichemng von Warme, 
enthaltend mindestens ein Warmespeicherungsmaterial und mindestens ein Hilfsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Mittel mindestens ein Warmespeicherungsmaterial enthalt, das mindestens einen fest-fest-Phaseniibergang aufweist 
und im gesamten Anwendungsbereich fest ist. 

[0015] Ein zweiter Erfindungsgegenstand ist die Verwendung von Verbindungen, die mindestens einen fest-fest-Pha- 
65 seniibergang aufweisen als Speichermedium in Latentwarmespeichem. 

[0016] Als \brteile dieser Warmespeichermaterialien sind in erster Linie: 

- der feste Zustand des Speichermediums mit seiner im Vergleich zu Flussigkeiten erleichterten Handhabung, 
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- die geringe Volumenanderung beim Phasenubergang, die eine Hnpassung in komplexe BauteUe erlaubt, 

- und der geringe Dampfdruck der warmespeichemden Hochiemperaturphase zu nennen. 

[0017] Bei dem Wannespeicherungsmaterial handelt es sich dabei vorzugsweise urn eine Vferbindung, die der Sum- 
menformel 
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R3 
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eehorcht wobei Rl, R2, R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe, die die Reste H, 
Ci-CVAlkyl Oder Ci-Cso-Hydroxyalkyl enthalt, und ausgewahlt ist aus der Gruppe der monoatomaren und komple- 
xen anorganischen Anionen oder aus der Gruppe der organischen Anionen, wobei n sich aus der lonenladung d^s Anions 
ereibt Als monoatomare anorganische Anionen werden dabei vorzugsweise Anionen aus der Gruppe, die FUiond, Chlo- 
rid Bromid und lodid enthalt, eingesetzt. Komplexe anorganische Anionen im Sinne der vorhegenden Erfindung sind 
alle Anionen, die aus mindestens 2 verschiedenen Elementen aufgebaut sind, vorzugsweise sind es solche Anionen, die 
ein Zentralatom und Liganden aufweisen, insbesondere sind hier Nitrat, Perchlorat, (Hydrogen-)Sulfat, ((Di-)Hydrogen- 
)Phosphat, Tetrachlorchromat, Tetrachlormanganat, Tetrachlorcadmat, TetrachlorpaUadat und Teirachlorfenrat zu nen- 
nen Unter den organischen Anionen werden insbesondere Anionen der organischen Sauren, wie Formiat, Acetat, Pro- 
pionat, Butyrat, Caprat, Stearat, Palmitat, Acrylat, Oleat, OxalaU Malonat, Succinat, Glutarat, Benzoat, Sahcylat und 

Phenylacetat, eingesetzt. j u u « 

rOOlSl Einsatzgebiete dieser Verbindungen finden sich aufgrund ihrer gunstigen Ubergangstemperamren und hohen 
Ubergangsenthalpien im Bereich der Thermostatisierung, so dass ein weiterer Gegenstand der vorhegenden Erfindung 
die Verwendung der o. g, Verbindungen zur Thermostatisierung ist. Thermostatisierung im Sinne der vorhegenden Erfin- 
dung meint dabei sowohl die thermische Isolation und damit das konstant Halten einer Temperatur, wie auch das Abfan- 
gen kurzzeitiger Temperamrschwankungen oder -spitzen. Anwendungen konnen dabei sowohl in einer Warmespeiche- 
rung und gezielten Abgabe, als auch in einer Aufnahme von Warme und damit verbunden einer Kuhlung bestehen. 
r00191 Dabei sind bevorzugte Warmespeicherungsmaterialien solche, bei denen es sich urn eine Verbindung handelt 
die in ihrer Tieftemperaturform in einem schichtfdrmigen Perowskit-Typ kristaUisiert. ErfindungsgemaB bevorzugt sind 
unter diesen Verbindungen wiederum die Monoalkylammonium-tetrachlorchromate, Monoalkylammonium-tetra- 
chlormanganate, Monoalkylammonium-tetrachlorcadmate, Monoalkylammonium-tetrachlorpalladate und Monoal^y- 
lammonium-tetrachlorferrate mit Alkylkettenlangen aus dem Bereich von d-Cso- ^sbesondere bevorzugt sind die oben 
genannten Monoalkylammonium-teu-achlormetallate mit Cr, C2-, C4-, Ce-, Cg-, C10-, C12-, C14-, Ci6- ^^^^.r-^^-Aikyi- 
ketten PhysikaUsche Eigenschaften dieser Verbindungen sind beispielsweise in den PubUkaUonen G. F. Needham, R, D. 
WiUett, H E Franzen, J. Phys. Chem. 88 (1984), 674 und W. Depmeier, Ferroelectrics 24 (1981), 81 beschneben. 
[00201 Bei einer anderen erfindungsgemaB besonders bevorzugten Substanzklasse von Warmespeicherungsmatena- 
Uen handelt es sich um Dialkylammoniumsalze. Vorzugsweise werden solche Dialkylammoniumsalze eingesetzt, deren 
Reste Rl und R2 gleiche C-Kettcnlangen aufweisen und bei denen die Reste R3 und R4 H sind. Dabei konnen diese Dial- 
kylammoniumsalze in reiner, kristaUiner Form eingesetzt werden. Es kann jedoch, insbesondere um gezielt Ubergangs- 
temperaturen einzusteUen, auch erwiinscht sein. dass MischkristaUe verschiedener DialkylammomumsaLze eingesetzt 

vSdm Zu den erfindungsgemaB besonders bevorzugten WarmespeicherungsmateriaUen gehoren die symmeuischen 
Dialkylammoniumsalze folgender Gruppe: Diethylammoniumchlorid, Dipropylammoniumchlond, Dibutylammonium- 
chlorid, Dipentylammoniumchlorid, Dihexylammoniumchlorid, Dioctylammoniumchlorid, Didecylammoniumchlond, 
Didodecyl^moniumchlorid, Dioctadecylammoniumchlorid, Diethylammoniumbromid, Dipropylammoniumbromid, 
Dibutylammoniumbromid, Dipentylammoniumbromid, Dihexylammoniumbromid, Dioctylammomumbromid, Didecy- 
lammoniumbromid, Didodecylammoniumbromid, Dioctadecylammoniumbromid, Diethylammoniunmitrat, Dipropy- 
lammoniumnitrat, Dibutylammoniumnitrat, Dipentylammoniumnitrat, Dihexylammoniumnitrai, Dioctylammoniumni- 
trat Didecylammoniumnitrat, Diundecylammoniumnitrat und Didodecylammoniumnitrat. Die Ubergangstemperaturen 
und-enthalpien der wichtigsten fest^fest-Phasenubergange einiger dieser Verbindungen sind m TabeUe 1 angegeben. Die 
genauere physikalisch- thermische Chrakterisierung der Dalkylammoniumchloride ist in der Pubhkation M J. M. von 
Oort, M. A. White, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 92 (1988), 168 zu finden. Welche Verbindung im EinzelfaU am besten 
geeignet ist, hangt vonviegend vom Einsatzbereich der Latentwarmespeicher ab. Im allgemeinen smd jedoch die Dial- 
kylammoniumsalze mit hohen Ubeigangsenthalpien besonders bevorzugt. Hier sind insbesondere Dioctylammonmm- 
chlorid, Didecylammoniumchlond, Didodecylammoniumchlorid, Dioctadecylammoniumchiond, Dihexy ammonium- 
bromid Didecylammoniumbromid, Didodecylanmioniumbromid, Dioctadecylammoniumbromid, Dihexylammonium- 
nitrai, Dioctylammoniumnitrat, Didecylammoniumnitrat, und Didodecylammoniumnitrat zu nennen. 
10022] Beispielsweise ist es fur Anwendungen im Bereich von thermostatierender Kleidung, wie z. B. Wintermantel 
Oder Skiiacken oder Schuhen vorteilhaft, dass die Ubergangstemperaturen unterhalb der Korpertemperatur und deutlich 
oberhalb der Frostgrenze liegen. Die gleichen Anforderungen mussen Verbindungen erfiiUen, die sich zur Tempenerung 
von Gebauden eignen. Fiir derartige Anwendungen besonders bevorzugte Dialkylammomumsalze sind Dioctylammoni- 
umchlorid, Dihexylammoniumbromid, Dioctylammomumbromid und Dihexylammoniumnitrat. 



DE 100 18 938 A 1 

TabeUe 1 

Beispiele fflr Dialkylaimnoniumsalze der Summenfonnel [(QJianH-ifeNH^jX mit Phasenabeigangstemperaturen und 

enthalpten 
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[0023] Dihexylanunoniumnitrat eignet sich darOber hinaus aufgrund seiner Obergangstemperatur von 11 °C hervorra- 
gend fur Anwendungen, bei denen eine leichte KUhlung erforderUch ist, wShrend sich die \ferbindungen mit Ubereanes- 
temperaturen unter O^C fur Kuhlmedien eignen, die Temperaturen unterhalb des Gefnerpunktes von ^s^rScTtfr- 
halten sollen. Zur technischen Warmespeicherung bzw. dem Warmhalten von Speisen bieten sich wiederum Verbindun- 
rZ^' die «ne tJbergangstemperatur im Beteich von 50°C bis unter 100°C aufweisen. Hier sind insbesondere die Dial- 
kyiammomumchlonde, -bromide und -nitrate mit Alkylketten von mindestens 10 C-Atomen Lange von \brteil 
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r00241 WesentUch fiir die Anwendung der Speichermedien in Latentwatmespeichem ist weiterhin, dass die Cber- 
eanjjsenthalpie ein gewisses Energieminimum nicht unterschreitet, da sonst zur Speicherung der Energie zu groBe iub- 
stan^engen benotigt werden. ErflndungsgemaB bevorzugt ist es daher, wenn das Warmespeicherungsmatenal im An- 
wendungsbereich einen fest-fest-Phasenubetgang aufweist. der eine Enthalpie von mindestens 50 J/g vorzugsweise von 
mindestens 80 J/g und insbesondere bevorzugt von mindestens 150 J/g aufweist. Dabei erscheinen die im Vetgleich zu 5 
UbUchen Schmelzwarmen oft niedrigeren Enthalpien der fest-fest-Phasenubetgange auf den ei^ten Bhck als ein Nachteil 
dieserSubstanzen im Veigleich zu den schmeizenden PCM. Da solche schmelzenden PCMjedoch verkapselt, insbeson- 
dere mikroverkapselt eingesetzt werden, muss bei der Enthalpie pro Gramm eingesetzter Substanz auch das Vfcrkapse- 
lunesmatetial beriicksichtigt werden. 

rOMSI Da es fur die Enereieausbeute und schnelle Aufhahme und Abgabe von Enetgie wichtig ist, dass das Warme- 10 
speicherungsmaterial eine groBe Oberflache aufweist bzw. fein in einem Mediummilfsraittel verteilt ist. ist es erfin- 
dmgsgem^ von VorteU, wenn das Warmespeicherungsmatetial eine durchschnittUche KnstallitgroBe im Bereich von 
0.1 bis 1000 um, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 100 nm aufweist. „ ., j c „u^^ 

r00261 FUr die meisten Verwendungszwecke von Latentwarmespeichem ist es weiter von \forteil, wenn das bpeicher- 
maierial wasserunlosUch ist, da dann Feuchtigkeiiseinvwikung. beispieUweise beim Waschen oder durch Regen nicht zu is 

Substanzveriusten fuhrt. ^ , . , o • u 

r00271 Wiebereits weiter oben erwahntistes je nach Anwendungszweck erforderlich, dass das Mittel zur Speicherung 
von warme bestimmte Ubergangstemperatuien aufweist. UbUcherweise Uegt der Anwendungsbereich der erfindungsge- 
maBen Speichermedium in Latentwarmespeichem im Tfemperaturbereich zwischen -100°C und 150 C, m der Kegel ini 
Temperatuibereich von -50»C bis 100°C und meistens sogar im Temperaturbereich von OX bis 90 C. Dementsprechend 2C 
ist esfilr die erfindungsgemaBen IMittel bevorzugt, wenn Warmespeicherungsmatetialien m ihnen enthalten sind, die m 
diesen TfemperaturbMeichen einen fest-fest-Phasenubeigang aufweisen. 

r0028] DieerfindungsgemaBen Mittel zur Speicherung von Warme enthalten neben dem eigenthchen Warmespeiche- 
rungsmaterial mindestens ein Hilfsmitlel. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei nun- 
destens einem Hilfsmittel um eine Substanz oder Zubereitung mit guter thermischer Leitfahigkeit, insbesondere um em % 
MetaUpulver, -granulatoder Gtaphit. Dabei Uegt das Warmespeicherungsmatenal vorzugsweise m mmger Mischung nut 
dem Hilfsmittel vor, wobei das gesamte Mittel vorzugsweise entweder als lose Schuttung oder als Formkorper vorliegt. 
Unter Formkorpem werden dabei insbesondere aUe Gebilde verstanden, die sich durch Kompakuerungsmethoden, v^ie 
PeUetierung, Tablettierung, Walzenkompaktierung oder Extrusion, hersteUen lassen. Dabei konnen die Formkorper die 
verschiedensten Raumformen, wie beispielsweise Kugel-, Wurfel- oder Quaderform, annehmen In einer weiteren be- J 
sonders bevorzugten AusfUhrungsform enthalten die hier beschriebenen Mischungen oder Formkorper als zusatzUches 
Hilfsmittel Paraffin. Paraffin wild insbesondere dann eingesetzt, wenn bei der Anwendung ein inniger Kontakt zwischen 
dem Mittel zur Speicherung von Warme und einem Bauteil hergestellt werden soli. Beispielsweise kann so der passge- 
naue Einbau von latentwarmespeichem zur Kuhlung elekttonischer Bauteile erfolgen. Bei der Montage der Warmespei- 
Cher ist die Handhabung insbesondere eines oben beschriebenen FormkSrpers einf ach, bei der Anwendung schmilzt das 3 
Paraffin, veidrangt Lufl an den Kontaktflachen und sorgt so filr einen engen Kontakt zwischen Warmes^ichennatenal 
und Bauteil. Vorzugsweise finden derartige Mittel daher Verwendung in Vbrrichtungen zur Kuhlung von Elekttomkbau- 

r00291 In einer ebenfalls bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung handelt es sich bei mindestens einem Hilfsmit- 
tel uni ein Bindemittel, vorzugsweise um ein polymetes Bindemittel. Dabei Uegen die KristaUite des Warmespeiche- 4 
rungsmateriaU vorzugsweise in feiner Verteilung in dem Bindemittel vot Die Warmespeicherungsmittel konnen dann in 
Foim von Fasem vorliegen. wobei das Bindemittel gleichzeitig als Fasergrundmaterial dient und vorzugsweise em syn- 
thetisches Ptolymer ist. ErfindungsgemSB kOnnen Fasem, die das Warmespeicherungsmatenal eiithalten auch so aufge- 
baut sein, dass eine natUrUche oder kflnstUche Faser das Gnindgerust der Faser bildet und das oder die Bindemittel zu- 
sammen mit dem Waimespeichenmgsmaterial eine Beschichtung um diese Faser bildet. Aus diesen Fasem konnen dann ' 
Gewebe mit thcrmostatisierenden Eigenschaflen erhalten werden. En anderer Weg solche wamiespeichemden Gewebe 
zu erhalten, fUhrt Uber die Beschichtung eines fertigen Gewebes mit dem MitteU das Warmespeichermedium und Binde- 
mittel enthalt. Eine <terartige Beschichtung kann erfindungsgemaB auch auf einer anderen Oberflache vorhegen. 
f00301 Bei den vorzugsweise polymeren Bindemitteln, die endialten sein konnen. kann es sich um jegliche Polymere 
handeln, die sich dem Anwendungszweck entsptechend als Bindemittel eignen. Vbrzugsweise ist das polymere Binde- : 
mittel dabei ausgewahlt aus hartbaren Polymeren oder Polymervorstufen, die wiederum vorzugsweise ausgewahlt sind 
aus der Gruppe, die aus Polyurethanen, Kitrilkautschuk, Chloropren, Polyvinylchlond, Sihconen, Ethylen- Vinylacetat- 
Copolymerra^ind Polyacrylaten besteht. Wie die geeignete Einarbeitung der Warmespeicherungsmatenahen in diese 
polymeren Bindemittel erfolgt, ist dem Fachmann auf diesem Gebiet wohl bekannt. Es bereitet ihm keine Schwiengkei- 
ten gegebenenfalls die nStigen Zusatzstoffe, wie brispielsweise Emulgatoten zu finden. die erne solche Mischung stabi- 

[00311 ' Die Mittel zur Speicherung von Warme Uegen in einer weiteren Variante der Erfindung in Fonn eines offen-zel- 
Ugen Oder geschlossen-zeUigen Schaumes vor, wobei das Hilfsmittel. bei dem es sich vorzugsweise um ein Polymeres 
hiidelt. die Matrix des Schaumes bildet. in der die KristaUite des Warmespeicherungsmatenals in feiner Nferteilung vor- 
liegen Derartige SchSume konnen zur thermischen Isolation und vorzugsweise zur diermostatierenden Ausnistung von 
Kleidung verwendet werden. Dabei konnen die Schaume entweder auf Gewebeschichten aufgebracht oder zwischen Ge- 
webescUchien eingeUigert sein. Denkbar ist auch der unmittelbare Einsatz der Schaume beispieUweise als Schuhsohlen. 
Solche thermostatierende Kleidung kann den verschiedensten Einsatzzwecken dieneii. Em verbesserte Warmereguhe- 
ning im Vergleich zu herkommUcher Wmterkleidung ist nur ein vorteiUiaftes Anwendungsgebiei. Vielversprechend ist 
auch Schutzkleidung beispielsweise fUr Feuerwehrleute, die Hitzespitzen aufnimmt und so vor Verbrennungen schutzt. 
100321 In einer ebenMls bevorzugten Variante der Erfindung handeU es sich bei dem Bindemittel um ein anorgani- 
sches Bindemittel auf Basis von wasserunlosUchen Silicaten, Phosphaten. Sulfaten oder Metalloxiden, vorzugsweise um 
Zement odw Gips. Ene erfindungsgemaB bevotzugte Verwendung solcher Mittel besteht in der Thennostauening von 
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Gebauden Dabei kann entweder das Baumaterial direkt von dem erfindungsgemaBen Mittel zur Warmespeicherune ee- 
bildet werden oder es konnen Einlagerungen in die Bausubstanz Oder Beschichtungen der Bausubstanz miVdem Wtone- 
speicherungsnuttel erfolgen. 

Paientanspriiche 

L Mittel zur Speicherung von Wanrie. enthaltend mindestens ein WSnnespeicherungsmaterial und mindestens ein 
Hilfsmittel. dadurch gekennze.chnet. dass das Mittel mindesKns ein Warmespeicherungsmaterial enthait. das 
mindestens einen fest-fest-Phasenubeigang aufweist und im gesamten Anwendungsbereich fest ist 
2. Mittel zur Speicherung von Warnie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei einem Warme- 
speicherungsmatenal um eme Verbindung handelt, die der Summenfotmel 



R1 



R3 



X"- 



gehorcht, wobei Rl , R2, R3 und R4 jeweils unabhSngig voneinander ausgewShlt sind aus der Gruppe, die die Reste 
H, C , -C30- Alkyl Oder Ci-Cjo-Hydroxyaikyl enthat, und X"" ausgewahlt ist aus der Gruppe der monoatoomaren und 
komplexen anorganischen Anionen, vorzugsweise aus der Gruppe. die Fluorid, Chlorid. Bromid, lodid, Nitrat, Per- 
ch orat(Hydrogen-)Sulfat, (ff)i-)Hydrogen-)Phosphat, Tfetrachlorchromat, Tetrachlormanganat. Tbtrachlorcadmat, 
TetrachlorpaUadat, Tetrachlorferrat enthaU. oder aus der Gruppe der organischen Anionen! insbesondere der otga- 
mschen Saureanionen. wie Formiat, Acetat, Ptopionat, Butyrat. Caprat, Stearat, Palmitat. Acrylat, Oleat. Oxalat 
Malonat, Succinat, Olutarat. Benzoat, SaUcylat und Phenylacetat, wobei n sich aus der lonenladung des Anions er- 

3^ IVCttel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
^1,^1"' Wannespeicherungsmatenal um eine Verbindung handelt, die in ihrer •neftemperaturform in einem 
schichtformigen Perowskit-Typ knstalUsiert und voizugsweise ausgewShlt ist aus den Monoalkylammonium-tetra- 
chlorchromaten, Monoalkylanunonium-tetrachlormanganaten. Monoalkylammonium-tctrachlorcadmaten, Mono- 
alkylammomum-tetrachlorpaUadaten. Monoalkylammonium-tetrachlorferraten mit Alkylkettenlangen aus dem Be- 

Tt^»1 r C10-, Cir. C14-. Ct6- Oder Cis-Aikyl. 

4. Mittel zur Speicherung yon WSrme nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei einem Warme- 
speichetungsmatenal um em Dialkylammooiumsalz handelt. bei dem voizugsweise Rl und R2 gleiche C-Ketten- 
langen aufweisen und R3 und R4 H sind. giciciic ^ Muen 

?;\':.Spei<=h^ng von Warme nach einem der Anspriiche 2 oder 4. dadurch gekennzeichnet. dass es sich 
bei einem Warmespeicherungsmaterial um IVBschkristalle verschiedener Dialkylammoniumsalze handelt 
6 N^ttel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspriiche 2 bzw. 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei einem Warmespeicherungsmaterial um eine %rbindung aus der Gruppe handelt. die die Elemente Diethv- 
lammomumchlond, Dipropylammoniumchlorid, Dibutylammoniumchlorid. DipentyUmmoniumchlorid, Dihex- 
ylanunoniumchlond. Dioctylammoniumchlorid, Didecylammoniumchlorid. Didodecylammoniumchlorid. Diocu- 
decylammomumchlond ^ethylammoniumbromid. Dipropylammoniumbromid, Dibutylammoniumbromid. Di- 
pentylammoniumbromid, Dihexylammoniumbromid, Dioctylammoniumbromid. Didecylammoniumbromid Dido- 
decylanunoniumbromid Dioctadecylammoniumbiomid. Diethylammoniumnitrat, Dipropylammoniumnitrat. Di- 
butylammoniumnitrat, Dipentylammoniumnitrat, Dihexylammoniumnitrat, Dioctylammoniumnitrat. Didecylam- 
momumnitrat. Diundecylammoniumnitrat und Didodecylammoniumnitrat enthait, wobei es sich insbesondere be- 
vorzugt um erne Verbindung aus der Gruppe Dioctylammoniumchlorid. Didecylammoniumchlorid. Didodecylam- 
moniumchlond. Dioctadecylammoniumchlorid. Dihexylammoniumbromid. Didecylammoniumbromid, Didodecy- 
ammomumbromid. Dioctadecylammomumbromid. Dihexylammoniumnitrat. Dioctylammoniumnitrat. Didecy- 
lammomumniu-at. und Didodecylammoniumnitrat handelL 

T. macl zur Speicherung von warme nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das War- 
WJ^h ^r^l'-'^im ^ eine durchschiMttUche KristaUitgrefie im Bereich von 0.1 bis 1000 jun. vorzugsweise im 
Bereich von 1 bis 100 um aufweist und das Material wasserunloslich ist r e im 

8^ \Cttel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspriiche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dass das War- 
mespeicherungsmaterial im Anwendungsbeteich einen fest-fest-PhasenUbeigang aufweist, der eine Enthalpie von 
mindestens 50 J/g, vorzugsweise von mindestens 80 J/g und insbesondere bevorzugt von mindestens 150 J/g auf- 

9^ Mittel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspriiche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, dass das War- 
^f-?!'^ im Anwendungsbereich einen fest-fest-PhascnObetgang aufweist. der im Temperaturbe- 

reich zwischen -lOOX und 150°C. vorzugsweise im Tfemperaturbereich von -50°C bis lOO^C und insbesondere be- 
vorzugt tm Temperaturbereich von O^C bis 90°C Uegt. iiisotaonaere oe 

^ ^P^2!!*"^8 von warme nach einem der Anspriiche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei 
nnndestens einetn Hilfsmittel um eine Substanz oder Zubereitung mit guter thermischer Leitfahigkeit. insbesondere 
um em MetaUpulver oder -granulat oder Gtaphit handelt, wobei das Warmespeicherungsmaterial vorzugsweise in 
inniger Mischung nut dem Hilftmittel als lose SchOttung oder als R>rmk6rper vorUegt S!>wcise m 

™ ^' t", Spe'^herung von warme nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei einem weite- 
ren Hilfsmittel um ParafBn handelt. 
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12. Mittel zur Speichemng von Warme nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei mindestens einem Hilfsmittel urn ein Bindemittel, vorzugsweise urn ein polymeres BindemitteL handelt, wobei 
die KristaUite des Warmespeicherungsmaterials vorzugsweise in feiner Verteilung in dem Bindenuttel vorUegen. 
13 Mittel zur Speichemng von Warme nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel \n Form von 
Fasem vorliegt, wobei das Bindemittel gleichzeitig als Fasergrundmaterial dient und vorzugsweise ein syntheti- 

sches Polymer ist. ^ n.*. i • t- 

14. Mittel zur Speichemng von Warme nach Anspmch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel m torn von 
Fasem vorliegt, wobei eine naturliche oder kunstliche Faser das Gmndgerusi der Faser bildet und das oder die Bin- 
demittel zusammen mit dem Warmespeichemngsmaterial eine Beschichtung urn diese Faser bildet. 

15. Mittel zur Speichemng von Warme nach Anspmch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel in Form emer 
Beschichtung auf einer Oberflache oder um ein Textilgewebe vorliegt. 

16. Mittel zur Speichemng von Warme nach einem der Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das po- 
lyinere Bindemittel ausgewahlt ist aus hartbaren Polymeren oder Polymervorstufen, die vorzugsweise ausgewahlt 
sind aus der Gmppe, die aus Polyurethanen, Nitrilkautschuk, Chloropren, Polyvinylchlorid, Siliconen, Ethylen- Vi- 
nylacetat-Copolymeren und Poly aery laten besteht. 

17. Mittel zur Speichemng von Warme nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Mit- 
tel in Form eines offen-zelUgen oder geschlossen-zelligen Schaumes vorliegt, wobei das Hilfsmittel, bei dem es sich 
vorzugsweise um ein Polymeres handelt, die Matrix des Schaumes bildet, in der die KristaUite des Warmespeiche- 

mngsmaterials in feiner Verteilung vorliegen. i. • , • ^ 

18. Mittel zur Speichemng von Warme nach Anspmch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Bmde- 
mittel um ein anorganisches Bindemittel auf Basis von wassemnlosUchen Silicaten, Phosphaten, Sulfaten oder Me- 
talloxiden, vorzugsweise um Zement oder Oips handelt. 

19. Verwendung von Verbindungen, die mindestens einen fest-fest-Phasenubetgang aufweisen als Speicherme- 
dium in Latentwarmespeichem. 

20. Verwendung nach Anspmch 19 von Verbindungen, die der Summenformel 



R1 

R4^f[,t^R2 
I 

R3 



Jn 



gehorchen, wobei Rl, R2, R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gmppe, die die Re- 
ste H, C1-C30- Alkyl oder Ci-Cao-Hydroxyalkyl enthalt, und X"" ausgewahlt ist aus der Gmppe der monoatoomaren 
und komplexen anorganischen Anionen, vorzugsweise aus der der Gmppe, die Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Ni- 
trat. Perchlorat, (Hydrogen-) Sulf at, ((Di-)Hydrogen-)Phosphat, Teurachlorchromat, Tetrachlormanganat, Tetra- 
chlorcadmat, TetrachlorpaUadat, Tetrachlorferrat enthalt, oder aus der Gmppe der organischen Anionen, msbeson- 
dere der organischen Saureanionen, wie Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Caprat, Stearat, Palmitat, Acrylat, 
Oleat, Oxalat, Malonat, Succinat, Glutarat, Benzoat, SaUcylat und Phenylacetat, wobei n sich aus der lonenladung 
des Anions ergibt. 

21. Verwendung von Verbindungen, die der Summenformel 
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gehorchen, wobei Rl, R2, R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe, die die Re- 
ste H, Ci-C3o-Alkyl oder Ci-Cao-Hydroxyalkyl enthalt, und X"" ausgewahlt ist aus aus der Gmppe der monoatoo- 
maren und komplexen anorganischen Anionen, vorzugsweise aus der der Gmppe, die Fluorid, Chlorid, Bronud, lo- 
did, Nitrat, Perchlorat, (Hydrogen-)Sulfat, ((Di-)Hydrogen-)Phosphat, Tetrachlorchromat, Tetrachlormanganat, Te- 
trachlorcadmat, TfetrachlorpaUadat, TeOrachlorferrat enthalt, oder aus der Gmppe der organischen Anionen, insbe- 
sondere der organischen Saureanionen, wie Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Caprat, Stearat, Palmitat, Acrylat, 
Oleat, Oxalat, Malonat, Succinat, Glutarat, Benzoat, SaUcylat und Phenylacetat, wobei n sich aus der lonenladung 
des Anions ergibt, zur Thermostatisierung. 

22. Verwendung von Schaumen gemaB Anspmch 17 zur thermostatierenden Ausrustung von Kleidung. 

23. Verwendung von Mitceln gemaB Anspmch 10 oder 11 in Vorrichtungen zur Kuhlung von Elektronikbauteilen. 

24. Verwendung von Mitteln gemaB Anspmch 18 zur Thermostatiemng von Gebauden. 
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